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図 1.1 に鈴木―宮浦カップリング反応機構 [14] を示す。鈴木―宮浦カップリングの反
応機構は、他のクロスカップリング反応の触媒サイクルと同様であり四段階から構成され
る。Pd(0) に対する有機ハロゲン化合物の酸化的付加による Pd(II) の形成。 塩基に
よるパラジウムに結合したアニオン配位子の交換。Pd(II)中間体とアルキルボラート錯
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クルが形成される。(R1, R2=アリールなど、X=I, Br, Cl, OTfなど、Y=OH)
1.3 パラジウム触媒によるクロスカップリング反応 5


















• 　ほとんどの反応例では、下図の R1 はアリール、芳香族ヘテロ環、アルケニル、
ベンジル基であり、まれに β 位に水素をもたないアルキル基の場合も反応が進行す
る。またこれらの基は電子供与性でも求引性でもかまわない。
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欠点


















































































































用性、さらに Pdの漏洩料が 1ppm以下であり Pdの漏洩量の法規制値 (5 ppm) [50]を
はるかに下回る均一系触媒と不均一系触媒のいわゆる良いとこ取りをしたような、全く新
しい概念の触媒である。さらに、不均一系触媒では硫黄化合物の存在によって触媒が被毒
することが報告されている [51–54] が SAPd においては硫黄化合物が触媒活性において
有利に働いていることが示されている。









いる [44, 45, 49]。
1.5 ピラニア処理 9
表 1.1: SAPdと均一系触媒・不均一系触媒の比較
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金基板上にアルキルチオールの単分子膜 (Self-Assembled Monolayer：SAM膜) [56–61]
を作製する時などに使用され、役割としては金表面の汚れや有機物を取り除くことを目
的としていると考えられていたが、詳細は不明であった。しかし、有澤の実験 [44] に
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1.6.1 X線光電子分光: X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)




Eb = hν− Ek (1.1)
Eb は電子の束縛エネルギー、hνは照射 X線のエネルギー、Ek は光電子の運動エネ








1.6.2 X線吸収微細構造: X-ray Adsorption Fine Structure (XAFS)
X線吸収微細構造 [62]は、X線照射により内殻電子の励起に起因して得られる吸収ス
ペクトルであり、着目元素ごとの情報を得る事ができる。エネルギー範囲および励起過
程の違いによって、X-ray Adsorption Near Edge Structure(XANES)および Extended












定が可能である。本研究は大型放射光施設 (SPring8)にて SAPdについて XAFSの実験
を行っている。
図 1.5: X-ray Adsorption Fine Structure (XAFS)の概念図。
X線照射により内殻電子の励起に起因して得られる吸収スペクトルによって、着
目元素の局所構造を調べる事が出来る。







とにある。本研究では、米国 EAG社で撮影された SAPdの TEM像を用いている。
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第 3章「金基板上への SO4 ＆ Pd吸着の第一原理計算」では、はじめに SAPdの構造
解析に用いられた測定法と実験結果について概説する。その結果より第一原理計算を用い
て、金表面上の SO4 吸着、SO4 吸着金基板上での Pdの安定吸着構造を求める。さらに、
吸着エネルギーを算出し、電子状態の変化からピラニア処理後の金基板のメカニズムにつ
いて述べ、金の代替基板となりうる担体の条件を提案する。
第 4章「グラフェン基板上への SO4 ＆ Pd吸着の第一原理計算」では、はじめにナノ
粒子の担体として使用されているグラフェンについて概説する。さらに、SAPdの金基板
の代替基板としてグラフェンを提案する。第一原理計算を用いて、グラフェン上の SO4
の安定吸着サイト、さらにグラフェンと SO4 との相互作用、SO4 吸着グラフェン上での
Pdの安定位置を調査する。さらに、吸着エネルギーを算出し、電子状態から SAPdと同
様のパラジウム触媒の基板としてグラフェンを用いることへの可能性を考察する。
第 5章「六方晶窒化ホウ素基板上への SO4 ＆ Pd吸着の第一原理計算」では、はじめに
ナノ粒子の担体として使用されている六方晶窒化ホウ素について概説し、SAPdの金基板
の代替基板として六方晶窒化ホウ素を提案する。さらに第一原理計算を用いて、六方晶窒




第 6章「N置換グラフェン基板上への SO4 ＆ Pd吸着の第一原理計算」では、グラフェ
ンや六方晶窒化ホウ素基板で懸念された弱い SO4 の吸着エネルギーの改善を行うため、N
置換グラフェンを提案する。第一原理計算を用いて、N置換グラフェン上の SO4 の安定
サイトさらに N置換グラフェンと SO4 との相互作用、SO4 吸着 N置換グラフェン上で
の Pdの安定位置を調査する。さらに、吸着エネルギーを算出し、電子状態から再利用触
媒の N置換グラフェン基板への可能性を考察する。


















いる方法である。2 つ目は、電子系のエネルギーを全電子密度 n(r) の汎関数と考えて、
密度 n(r)に対して変分を取ることによって比較的単純な方程式を導出する密度汎関数理
論 (density functional theory: DFT) [63]を用いる方法である。





16 第 2章 第一原理計算
2.1.1 Hohenberg-Kohnの定理
ホーエンベルグ (Hohenberg)とコーン (Kohn)の論文 [64]より、N 電子系のハミルト
ニアンHを以下のように定義する。
H = T + U + V. (2.1)
ここで、(2.1)式の右辺は、電子のエネルギー T、電子間のクーロン相互作用エネルギー
U、外部エネルギー V である。これらは、電子の質量をm、電子の電荷を −e(< 0)、i番






















v (ri) . (2.4)
また、これらに対応するシュレディンガー方程式は、






δ (r − ri) .
電子密度 n(r) は、任意の波動関数 Ψ(r1, r2, · · · , rN ) に関する密度演算子の期待値と
して、
n(r) = 〈Ψ|n̂ (r) |Ψ〉 (2.5)
=
∫
Ψ∗ (r1, · · · , rN ) n̂ (r)Ψ (r1, · · · , rN ) dr1, · · · , drN (2.6)
と求められる。
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v(r)δ (r − ri) dr
]





の波動関数 Ψ が決まり、その電子密度 n(r) が一意的に決定される。ホーエンベルグ ·
コーンの定理は、v(r) と Ψ(r1, · · · , rN ) が n(r) と一対一で対応することを意味してい
る。これは言い換えれば、基底関数に関する量はすべて電子密度 n(r)の汎関数であると
言うことである。例えば、基底状態のエネルギー E は、
Ev [n(r)] = 〈Ψ|H|Ψ〉 (2.10)
= 〈Ψ|T |Ψ〉+ 〈Ψ|U |Ψ〉+
∫
v(r)n(r)dr (2.11)




F [n (r)] = 〈Ψ|T + U |Ψ〉 (2.13)
とすると
Ev [n(r)] = F [n (r)] +
∫
v(r)n(r)dr (2.14)
となる。F [n (r)] は外場 v(r) に依らず粒子の性質のみによって定まる、電子密度 n(r)
の汎関数として表現される。これを、ユニバーサル汎関数 (universal functional)と呼ぶ。
これらの準備のもと、ホーエンベルグとコーンが証明した 2つの定理を以下に示す。
定理 1. 基底状態に縮退がないとき、基底状態の電子密度として n(r) を与える外場
v(r)と基底状態の波動関数 Ψ(r1, r2, · · · , rN )は一意に決まる。
定理 2. Ev [n(r)]は n(r)基底状態の電子密度と等しいとき最小になる。つまり、基底




18 第 2章 第一原理計算
る。このことから、密度汎関数理論に基づく電子構造計算は第一原理計算と呼ばれてい
る。しかしながら、汎関数 F [n (r)]における n(r)の依存性は未知でありこのままでは解
くことができない。そこで何らかの近似を導入することになる。
2.1.2 Kohn-Sham 方程式と局所密度近似 (Local Density Approximation:
LDA)
コーン (Kohn) とシャム (Sham) は、エネルギー汎関数の電子密度依存性に局所近似
を仮定することにより一電子方程式を導き、密度汎関数理論による具体的な 電子構造計
算を可能にした [65]。(2.13)式で示したとおり、電子の運動エネルギーとクーロン相互作
用に関するエネルギー汎関数は F [n (r)]であり、その近似的な表式を導くために、電子
間相互作用のない N 電子系に対する汎関数表式を用いて、





|r − r′| drdr
′ + Exc [n(r)] . (2.15)











|r − r′| drdr






















∇2 + veff (r)
}















veff (r)を変化させることが必要で、それに伴い ψi や i も変化する。(2.18)式と (2.20)
において、
n(r) → n(r) + δr(r)
veff (r) → veff (r) + δveff (r)
ψi(r) → ψi(r) + δψi(r)





∇2 + veff (r)
}



















ψ∗i (r)δψi(r)dr + δi
∫
|ψi(r)|2dr (2.23)












n(r)− veff (r)− δveff
δn
n(r)
= −veff (r). (2.25)
(2.17)、(2.25)式より、










以上の結果より、N 電子系の基底状態を、求める問題は有効ポテンシャル veff (r) を
(2.26) 式の様にとった一電子方程式 (2.18)、(2.24) を自己無撞着 (Self-consistent) に解
く問題へと帰着される。(2.26)、(2.18)、(2.24)式の連立方程式を Kohn-Sham方程式と
呼ぶ。
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すでに述べたが、局所密度近似では、電子密度 n(r)の効果を一様なものとして扱ってい
る。しかし、実際の電子密度は非一様である。そのため局所密度近似を超える試みとして
一般化局所勾配近似 (Generalized Gradient Approximation: GGA)があげられる [66]。
2.1.3 一般化局所勾配近似 (Generalized Gradient Approximation: GGA)
一般化局所勾配近似 (GGA)は電子密度の空間変動が大きいと本質的に妥当でなくなる
























































































n(r) = n˜(r) + n1(r)− n˜1(r).








で含めた全電子の状態を計算する Full-potential Linearlized Augmented Plane Wavd
2.3 擬ポテンシャル 23
図 2.1: PAW法の概念図

















Rapper らによるもの (RRKJ型) [86] がある。また、最近ではノルム保存条件を外して









































て PAW法 (Projector Augumented Wave Method) [73]がある。
2.4 周期的スラブモデル



































収微細構造 (XAFS)、透過型電子顕微鏡 (TEM)などの測定法を用いて SAPdの構造解析
が行われている [44, 45, 47,48]。
3.1.1 XPSの実験結果
有澤らが行った X線光電子分光 (XPS)実験により、ピラニア処理前の Au(111)/mica
では観察されていない硫黄の 1s ピークのスペクトルがピラニア処理が行われた















図 3.1: 硫黄 1sスペクトル [44]





SAPd の硫黄化合物を解明するため、硫黄の K 殻についての実験が報告されてい
る [48]。図 3.2 に XAFS によって得られた硫黄の K 殻のスペクトルの観測結果を示す。
SAPd第一世代、SAPd第二世代、ピラニア処理後 (第一世代)、ピラニア処理後 (第二世




た。よって、ピラニア処理を行った Au(111)/micaには SO4 が修飾されていることが明
らかであり、さらに SAPd でも同様に SO4 が修飾されていることが示された。さらに、
SAPdの Pdの K-端 X線吸収端近傍構造 (XANES)を測定する事で、触媒反応に利用す
る前と 10 回反応を行った後の SAPd は金属パラジウムと非常に似ている事が明らかと
なった。これらの結果は反応前と反応後の SAPdの Pd種は同じである事を示している。
また、SAPd上の Pdは 0価の原子価であることも同時に報告されている。













表面上に 3 nm-8 nm程度の Pdナノ粒子が約 15層程積み重なっていることが分かる。つ








図 3.3: SAPdの TEM像 (SAPdの側面図) [48]
(左)Pdナノ粒子が Au(111)上に作成されている。
(右)拡大図
金表面上に 3 nm-8 nm程度の Pdナノ粒子が約 15層程積み重なっていることが
確認された。
3.1.4 リリース＆キャッチ機構







(図 3.4) [46, 47]。(1) 反応系中に SAPd が 12 時間存在するもの。(2) 反応系中に SAPd





り除いたところ、反応溶液中の Pd 量はそれぞれ約 30 ng、205 ng、2920 ng であった。











図 3.4: フィルトレーションテスト [46, 47]
横軸は反応時間、縦軸は化学収率を示している。
(1)反応系の中に SAPdが 12時間存在している状態での触媒反応。(2)反応系の











させた SAPdとピラニア処理を行わなかった金基板上に Pdを吸着させた AuPdのモデ























図 3.5: 金基板にピラニア処理を行った場合の金基板上パラジウム触媒 (SAPd)とピラニ
ア処理を行わなかった場合の金基板上パラジウム触媒 (AuPd)の簡略図
金基板へピラニア処理を行った場合、SAPdには SO4 が存在するが、ピラニア処
理を行わなかった AuPd には SO4 が存在しない。SAPd は Pd の漏洩量の制限
や、リリース＆キャッチ機構を有しており、再利用が出来る。AuPdは、3回程度
で触媒が劣化するため、再利用性に欠ける。
3.2 金基板上 SO4 吸着 33






するのかを明らかにする。まず、第一原理計算を用いて基板となる Au(111)上に SO4 を
吸着させ、それぞれの吸着サイトでの構造の全エネルギーを求め、最も安定な金基板上の














VASP(Vienna ab initio simulation package) [91–94] を使用した。擬ポテンシャルは
PAWポテンシャル [74, 95]を用い、Pd原子に関しては 4d軌道も価電子帯として考慮し
ている。また、平面波基底を用いて、平面波のカットオフエネルギーは 500 eVとして計
算を行っている。スーパーセルにはスラブモデルを用いて、周期的境界条件を考慮してい
る。Au(2 × 3) の両表面 3 層を固定して、その他の原子は全緩和させている。吸着させ
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る SO4 は全緩和させて安定構造を計算している。本論文では、吸着エネルギー Ead を以
下の様に定義している。
Ead =
(EAu + ESO4)− Etot
2
(3.1)
ここで、Etot は金の両表面上に SO4 を吸着した時の全エネルギーで、EAu、ESO4 は





な SO4 吸着のモデルを検討するために、Au(111)-(2 × 3)、Au(111)-(3 ×
√
3) のスー
パーセルを用いた。Au原子 7層のモデルを使用した。Au(111)-(2× 3)上での SO4 の安
定吸着位置を決定する為に、考えられる 3パターンを初期構造として SO4 吸着の安定サ
イトの比較を行った。図 3.7に Au(111)-(2× 3)上の SO4 の吸着サイトを示す。表面の
Au原子上のサイトである top site(最表面の Au原子の上)、fcc site(2層目の Au原子の
上)、hcp site(3層目の Au原子の上)をそれぞれ区別して計算を行った結果、SO4 は全て
のパターンにおいて top siteで安定となった。SO4 の構造は 3つの O原子が表面の Au
原子と結合する形となり C3v 対称の構造で安定となる。
金基板上に SO4 が HSO4 として存在している可能性も挙げられるので、金基板上 SO4
吸着と同様にして、金基板上 HSO4 吸着の安定構造を調査し、吸着エネルギーを算出して
いる。さらに、金基板上に SO4 が密に吸着している点を考慮し、被覆率 1.0、0.5につい
てそれぞれ安定構造を調査し、SO4 の吸着エネルギーを算出した。図 3.8に被覆率 1.0と
0.5 の場合の SO4 吸着 Au(111) の安定構造、図 3.9 に被覆率 1.0 と 0.5 の場合の HSO4
吸着 Au(111)の安定構造を示す。ここでの被覆率とは金基板の表面の 6つの Au原子に
対して SO4 の吸着している O原子との比率としている。表 3.2に SO4 吸着 Au(111)と
HSO4 吸着 Au(111) の場合の原子間距離を示す。SO4 吸着 Au(111) の Au-O 間の結合
距離は、被覆率 1.0の構造では、Au-O(a)、Au-O(b)、Au-O(c)、それぞれ 2.12 A˚、2.11
A˚、2.11 A˚ であり、被覆率 0.5 の構造では 2.13 A˚、2.12 A˚、2.13 A˚ となり Au-O 間に
大きな変化は見られなかった。S-O間の結合距離では、被覆率 1.0の構造では、S-O(a)、
S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)は 1.51 A˚、1.51 A˚、1.52 A˚、1.42 A˚であり、被覆率 0.5の構造
では、1.52 A˚、1.52 A˚、1.52 A˚、1.42 A˚であり、SO4 の構造にも変化は見られなかった。
HSO4 吸着 Au(111)の被覆率 1.0の構造での Au-O間の結合距離は Au-O(a)、Au-O(b)、
Au-O(c)それぞれ、2.26 A˚、2.44 A˚、2.26 A˚であり、被覆率 0.5の構造では 2.33 A˚、2.36
3.2 金基板上 SO4 吸着 35
図 3.7: Au(111)-(2× 3)上の SO4 の吸着パターン
SO4 の吸着サイト (O原子の位置を示している)(赤)top site(最表面の Au原子の
上)、(青)fcc site(2 層目の Au 原子の上)、(緑)hcp site(3 層目の Au 原子の上)：
オレンジ、赤、黄はそれぞれ Au原子、O原子、S原子を表している。
A˚、2.32 A˚となった。さらに、S-O間の結合距離では、被覆率 1.0の構造では、S-O(a)、
S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)は 1.51 A˚、1.51 A˚、1.52 A˚、1.42 A˚であり、被覆率 0.5の構造
では、1.52 A˚、1.52 A˚、1.52 A˚、1.42 A˚であり、SO4 吸着の場合と同様に SO4 の構造に
も変化は見られなかった。次に、SO4 と Au(111)基板上の吸着エネルギーをまとめたも
のを表 3.1に示す。被覆率 1.0の場合は吸着エネルギーが 4.10 A˚となり、被覆率 0.5の
場合は 4.47 A˚となり、非常に強く基板に吸着することが分かった。さらに、被覆率が小
さい方がより強く基板に吸着することが示された。これらの結果、ピラニア処理によって
下処理が行われた金基板上に SO4 が非常にしっかり吸着していることが考えられる (図
3.10)。
表 3.1: 金表面上 SO4 の被覆率と結合エネルギーの比較
coverage 1.0 coverage 0.5
Binding energy [eV] 4.10 4.47
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図 3.8: Au(111)-(2× 3)上の SO4 の安定構造
(左) 被覆率 1.0 の SO4 吸着 Au(111) の安定構造。(右) 被覆率 0.5 の SO4 吸着
Au(111)の安定構造。オレンジ、赤、黄はそれぞれ Au原子、O原子、S原子を
表している。
図 3.9: Au(111)-(2× 3)上の HSO4 の安定構造
(左) 被覆率 1.0の HSO4 吸着 Au(111)の安定構造。(右) 被覆率 0.5の HSO4 吸
着 Au(111)の安定構造。オレンジ、赤、黄、ピンクはそれぞれ Au原子、O原子、
S原子、H原子を表している。
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
図 3.10: ピラニア処理後の SO4 が吸着した金基板の構造
オレンジ、赤、黄はそれぞれ Au原子、O原子、S原子を表している。
表 3.2: 金表面上 SO4 吸着と金表面上 HSO4 吸着の結合距離
SO4/Au(111) HSO4/Au(111)
coverage 1.0 coverage 0.5 coverage 1.0 coverage 0.5
Au-O(a) 2.12 2.13 2.26 2.33
Au-O(b) 2.11 2.12 2.44 2.36
Au-O(c) 2.11 2.13 2.26 2.32
S-O(a) 1.51 1.52 1.47 1.47
S-O(b) 1.51 1.52 1.45 1.46
S-O(c) 1.52 1.52 1.47 1.47
S-O(d) 1.42 1.42 1.58 1.58
H-O(d) 0.98 0.98
3.3 SO4 吸着金基板上への Pd吸着
3.3.1 第一原理計算
SAPd の生成過程の最初の行程において、ピラニア処理を行うことで金基板上に SO4
が強く吸着する。さらに、SO4 が吸着した金基板を酢酸パラジウム [Pd(OAc)2] と p-キ
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の簡単なモデルを提案し、3 つの行程により、金基板上 Pd ＆ SO4 吸着について調査を
行った (図 3.11)。3つの行程は次の通りである。SAPdにおける Pd微粒子を小さい極
限としたモデルを提案する。これより、SO4 吸着金基板上に Pd原子が吸着するモデルに
ついて安定構造を調査し、基板と Pd ＆ SO4 の吸着エネルギーを算出する。SAPd に
おける Pd 微粒子を大きい極限としたモデルを提案する。金基板上の 3 nm-8 nm の Pd
微粒子の表面を平面的であると仮定し、パラジウム表面上の SO4 吸着について安定な構
造を調査し、SO4 の吸着エネルギーを算出し、Pd微粒子周りの SO4 について調査する。
Pd原子と SO4 の結合の強さを調査する。
3.3.2 計算結果と考察
金基板上 Pd＆ SO4 の安定構造
始めの行程として、SAPd における Pd 微粒子を Pd 原子として小さい極限のモデル
(図 3.11 の ) を提案する。これより、SO4 吸着金基板上での Pd 原子の安定構造を第
一原理計算を用いて調査した。SO4 が HSO4 として存在している可能性についても考慮
し、HSO4 吸着金基板上の Pd原子の安定構造も同様に調査した。図 3.12に被覆率 1.0と
0.5の場合の Pd＆ SO4 吸着 Au(111)の安定構造、図 3.13に被覆率 1.0と 0.5の場合の
Pd＆ HSO4 吸着 Au(111)の安定構造を示す。表 3.3に Pd＆ SO4 吸着 Au(111)と Pd
＆ HSO4吸着 Au(111)の場合の原子間距離を示す。Pd＆ SO4吸着 Au(111)の Au-O間
の結合距離は、被覆率 1.0の構造では、Au-O(a)、Au-O(b)、Au-O(c)、それぞれ 2.38 A˚、
2.50 A˚、2.20 A˚であり、被覆率 0.5の構造では 2.31 A˚、2.76 A˚、2.29 A˚となった。S-O
間の結合距離では、被覆率 1.0の構造では、S-O(a)、S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)は 1.54 A˚、
1.45 A˚、1.48 A˚、1.51 A˚であり、被覆率 0.5の構造では、1.57 A˚、1.44 A˚、1.56 A˚、1.43
A˚であり、Pdと結合している S-O間の距離が長くなっていることが確認できる。
さらに、金基板上に Pd と SO4 の共吸着の場合の吸着エネルギーを算出すると、2.28
eVとなり、金基板上 SO4 吸着の場合と比較すると基板への吸着エネルギが小さくなる。












































SAPd において SO4 の Pd 微粒子、Au 基板に与える影響を調査するため、３
つの行程にモデル化する。SAPdにおける Pd微粒子を小さい極限としたモデ
ル。SAPd における Pd 微粒子を大きい極限としたモデル。Pd 原子と SO4
の結合の強さを調査する為のモデル。
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図 3.12: Au(111)-(2× 3)上の Pd＆ SO4 吸着の安定構造
(左) 被覆率 1.0 の Pd ＆ SO4 吸着 Au(111) の安定構造。(右) 被覆率 0.5 の Pd
＆ SO4 吸着 Au(111)の安定構造。オレンジ、赤、黄、灰色はそれぞれ Au原子、
O原子、S原子、Pd原子を表している。
図 3.13: Au(111)-(2× 3)上の Pd＆ HSO4 吸着の安定構造
(左)被覆率 1.0の Pd＆ HSO4 吸着 Au(111)の安定構造。(右)被覆率 0.5の Pd
＆ HSO4 吸着 Au(111)の安定構造。オレンジ、赤、黄、ピンク、灰色はそれぞ
れ Au原子、O原子、S原子、H原子、Pd原子を表している。
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表 3.3: 金基板上 Pd＆ SO4 吸着と金基板上 Pd＆ HSO4 吸着の結合距離
Pd＆ SO4/Au(111) Pd＆ HSO4/Au(111)
coverage 1.0 coverage 0.5 coverage 1.0 coverage 0.5
Au-O(a) 2.38 2.31 3.26 2.33
Au-O(b) 2.50 2.76 2.98 3.48
Au-O(c) 2.20 2.29 3.86 3.42
S-O(a) 1.54 1.57 1.51 1.46
S-O(b) 1.45 1.44 1.46 1.46
S-O(c) 1.48 1.56 1.47 1.46
S-O(d) 1.51 1.43 1.51 1.59
H-O(d) 1.03 0.98
パラジウム表面上 SO4 吸着
金基板上 Pdの微粒子の形状は球状であり、サイズは 3 nm-8 nmほどである (図 3.3)。
しかし、現時点における計算機性能、計算時間、計算コストといった観点から金基板上
で SO4 に 3 nm-8 nmの微粒子そのものを計算する事は非常に困難である。そこで、まず
始めに、3 nm-8 nmサイズのパラジウム微粒子において、表面は平面的であると仮定し、
表面のパラジウム上の SO4 吸着について調査する。次に、金基板上の SO4 吸着と比較す





3)上の SO4 の吸着エネルギーを比較する。Pd(111)上の SO4 の安定サ
イトは Au(111)と同様で on top siteである (図 3.14)。
また、SO4 の被覆率によって、SO4 の吸着エネルギーに影響があるか調査した。金基
板上の SO4 の被覆率 1.0、0.5の場合、さらに、Pd表面上の SO4 の被覆率 1.0、0.5につ
いて吸着エネルギーを算出した。金基板上の SO4 の被覆率が 1.0、0.5の場合は、それぞ
れ 4.10 eV、4.47 eVとなり、被覆率が大きくなるにつれて、結合エネルギーが小さくな
る。ピラニア処理後の金表面には金と SO4 が 1:3ほどの比率で吸着されていると考えら
れており、SO4 が金基板にしっかりと吸着されていることが考えられる。さらに、Pd表
面上の SO4 の被覆率 1.0、0.5の場合は、それぞれ 5.28 eV、5.68 eVとなり、金基板と同
様に被覆率が大きいほど吸着エネルギーが小さくなることが確認できる。SAPdに Pd原
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ろ、Pd原子と SO4 は 5.55 eVで非常に強く結合することが示された。
Pd 微粒子の小さい極限として Pd 原子、大きい極限として Pd 表面との SO4 の吸着
エネルギーを算出した結果、SO4 が Pdと非常に強く吸着することが示され、Pd微粒子
においても SO4 は強く吸着することが考えられる。さらに、Au基板と Pd微粒子では、
SO4 は Pd微粒子により強く引きつけられることが示された。
3.4 局所状態密度
はじめに、SO4 吸着 Au(111) 基板の局所状態密度について示す。図 3.15 は、被覆率
0.5の場合の Au(111)、SO4 吸着 Au(111)、Pd＆ SO4 吸着 Au(111)の表面の Au原子
の d軌道の成分を示している。横軸にエネルギー、縦軸に状態密度をとり、エネルギーの
原点はフェルミエネルギー (EF )にとった。図の 1段目、2段目、3段目、4段目はそれ
ぞれ 1 層目、2層目、3 層目、4 層目の Au 原子の局所状態密度を示している。1 層目で
は、SO4 が吸着する事で状態密度に変化はみられるが、2層目、3層目、4層目の状態密
度は Au(111)、SO4 吸着 Au(111)、Pd＆ SO4 吸着 Au(111)で目立った変化が確認され




図 3.15: Au(111)、SO4 吸着 Au(111)、Pd＆ SO4 吸着 Au(111)の原子層別の局所状態
密度 (被覆率 1.0)
上から 1 層目 (表面の Au 原子)、2 層目、3 層目、4 層目の Au 原子の d 軌
道を表している。(赤)Au(111)-(2 × 3)、(緑)SO4/Au(111)-(2 × 3)、(青)Pd
＆ SO4/Au(111)-(2× 3)。フェルミエネルギーは 0 eVに設定した。
次に、SO4の被覆率 1.0のときのAu(111)、SO4吸着Au(111)、Pd＆ SO4吸着Au(111)
それぞれのの表面の Au原子の局所状態密度を比較する。図 3.16は、表面の Au原子層の
d軌道の成分を示している。一層目の Au(111)と SO4 吸着 Au(111)を比較すると、-9.5
eV、-7.5 eV、さらにフェルミエネルギー付近に新たなピークが確認できる。SO4 の O原
子の p軌道と軌道混成が確認できた。Pd＆ SO4 吸着 Au(111)の場合には同様のピーク
は確認できなかった。しかし-7 eV 程度のところに僅かなピークが確認できる。これは、
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図 3.16: Au(111)、SO4 吸着 Au(111)、Pd＆ SO4 吸着 Au(111)の表面の Au原子の局
所状態密度 (被覆率 1.0)
１層目の Au原子の d軌道を表している。)
(赤)Au(111)-(2× 3)、(緑)SO4/Au(111)-(2× 3)、(青)Pd＆ SO4/Au(111)-(2
× 3)。フェルミエネルギーは 0 eVに設定した。
最後に、SO4 の被覆率 0.5 のときの Au(111)、SO4 吸着 Au(111)、Pd ＆ SO4 吸着
Au(111)それぞれのの表面の Au原子の局所状態密度を比較する。図 3.17は、表面の Au
原子の d 軌道の成分を示している。SO4 が吸着している Au 原子と吸着していない Au
原子の状態密度を比較する。SO4 が吸着している Au 原子では、被覆率 1.0 の場合と同
様で、-9 eV、-7.5 eVのところに SO4 吸着による新たなピークが見られる。さらに、-1
eVのところにも新たなピークが見られた。これは被覆率 1.0の場合に見られたフェルミ
エネルギーのピークが低エネルギー方向へシフトしているものである。Pd ＆ SO4 吸着
Au(111)の場合には同様のピークは確認できなかった。しかし-7 eV程度のところに僅か
なピークが確認できる。これは、Pd原子の d軌道と Au原子の d軌道の軌道混成が確認

























































図 3.17: Au(111)、SO4 吸着 Au(111)、Pd＆ SO4 吸着 Au(111)の表面の Au原子の局
所状態密度 (被覆率 0.5)
(上段)SO4 吸着の Au の 1 層目の Au 原子の d 軌道 (下段)SO4 吸着なしの Au
の 1層目の Au原子の d軌道 (赤)Au(111)-(2× 3)、(緑)SO4/Au(111)-(2× 3)、
(青)Pd＆ SO4/Au(111)-(2× 3)。フェルミエネルギーは 0 eVに設定した。
3.5 Bader電荷密度解析
金表面と SO4 の電子の移動を解析する為に Bader法 [96–98]を使用して電荷数を計算
した。Au(111)-(2× 3)、SO4 吸着 Au(111)-(2× 3)、Pd＆ SO4 吸着 Au(111)-(2× 3)
それぞれの電荷数をまとめたものを表 3.4に示す。Au(111)-(2× 3)の場合の表面の Au
原子はそれぞれ-0.03 eである。SO4 吸着 Au(111)-(2× 3)の被覆率 1.0の場合、Au原
子から O 原子へ電子の移動が確認され、Au 原子 (Atom 1, Atom 2, Atom 3, Atom 4,
Atom 5, Atom 6)はそれぞれ、+0.23 e、+0.23 e、+0.24 e、+0.24 e、+0.24 e、+0.24
eとなり電荷が増えていることがわかる。O電子は電子を受け取り、O(a)、O(b)、O(c)、
O(d)、O(e)、O(f)、O(g)、O(h)はそれぞれ-1.12 e、-1.07 e、-1.12 e、-1.13 e、-1.12 e、-1.06
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e、-1.13 e、-1.12 eとなる。S原子は +3.68 eである。そして、被覆率 0.5の場合も同様
に Au原子から O原子へ電子の移動が確認された。Au原子 (Atom 1, Atom 2, Atom 3,
Atom 4, Atom 5, Atom 6)はそれぞれ、+0.20 e、+0.07 e、+0.07 e、+0.19 e、+0.19
e、+0.06 e となり電荷が増えていることがわかる。SO4 が直接吸着している Au 原子
(Atom1, Atom 4, Atom 5)が大きく電荷が増えていることがわかる。しかし、SO4 が吸
着される事で SO4 が直接吸着していない Au 原子に対しても電荷の移動が確認できる。
よって、SO4 が金表面上に吸着すると、Au 原子 (Atom 1, Atom 2, Atom 3, Atom 4,
Atom 5, Atom 6)から O原子へ電子が移動することが確認できる。
表 3.4: Au(111)、SO4 吸着 Au(111)の Bader解析の比較
Excess Charge
Au(111) SO4/Au(111)
coverage 1.0 coverage 0.5
Au Atom 1 -0.03 +0.23 +0.20
Atom 2 -0.03 +0.23 +0.07
Atom 3 -0.03 +0.24 +0.07
Atom 4 -0.03 +0.24 +0.19
Atom 5 -0.03 +0.24 +0.19
Atom 6 -0.03 +0.24 +0.06













吸着エネルギーを算出した。また、SO4 吸着金基板上への Pd吸着の場合の Pdと SO4 の
共吸着の吸着エネルギーと比較した。さらに、Pd微粒子まわりの SO4 を調査する為に、
3つの行程によって Pd微粒子と SO4 との吸着エネルギーを調べた。まず、Pd微粒子を
小さい極限として考えた場合の SO4 吸着金基板上 Pd原子について調査した。次に、Pd
微粒子を大きい極限とした場合の Pd表面上の SO4 吸着について調査した。最後は SO4
と Pd原子の結合エネルギーを算出した。その結果明らかになった事をここにまとめる。
SO4 は金表面の Au原子の on top siteでの吸着が最安定であり、構造は C3v 対称で安
定する。金表面上の SO4 の被覆率が大きいほど SO4 の表面への吸着エネルギーは小さく
なるが金基板に強く吸着する。さらに Pdと SO4 が金表面へ共吸着する事で、金基板と
の吸着エネルギーが弱くなり、金基板上 SO4 吸着の場合と比較して基板から脱離しやす
くなることがわかるが、SO4 と Pdは十分に基板に支持できる。SO4 の金基板の吸着エネ
ルギーと比較するとパラジウムの表面 (Pdの微粒子)との吸着エネルギーがより大きく、
吸着しやすい。また、Pd微粒子と SO4 においても強く吸着する。これより、SO4 が Pd




金基板上に HSO4 として存在している可能性も考慮し、金表面上 HSO4 吸着について
も同様に安定構造を求め、吸着エネルギーを算出した。その結果、SO4 より、吸着エネル
ギーが小さく、金基板から脱離しやすいことがわかった。さらに Pdと HSO4 の共吸着で
は、金基板から離脱しやすくなる。
これら結果、金基板にピラニア処理を行うことで SO4 が金基板に強く吸着することが






























な原子吸着の研究 [122–129]により、グラフェン上の Pdの単原子吸着では O原子と比較






















図 4.1: グラフェン基板上 Pd触媒のイメージ図
グラフェン上に SO4 が吸着可能であるならば、SAPdと同様にして基板上に Pd
微粒子形成が考えられる。
4.2 計算条件
LDA 法 [130] に基づく第一原理計算を行った。第一原理電子状態計算プログラム
VASP(Vienna ab initio simulation package) [91–94] を使用した。擬ポテンシャルは
PAWポテンシャル [74, 95]を用い、Pd原子に関しては 4d軌道も価電子帯として考慮し
ている。また、平面波基底を用いて、平面波のカットオフエネルギーは 500 eVとして計
算を行っている。スーパーセルにはスラブモデルを用いて、周期的境界条件を考慮してい
る。グラフェンは (3× 3)のセルを用いて 1つの原子を固定して、その他の原子は全緩和
させている。吸着させる SO4 と Pd原子は全緩和させて安定構造を計算している。本論
文では、SO4 の吸着エネルギー Ead、Pdと SO4 の共吸着による吸着エネルギー Eco−ad
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をそれぞれ定義している。
Ead = (Egra + ESO4)− Etot(SO4) (4.1)
Eco−ad = (Egra + EPd ＆ SO4)− Etot(Pd ＆ SO4) (4.2)
ここで、Etot(SO4)はグラフェン上に SO4を吸着した時の全エネルギーで、Egra、ESO4
はそれぞれ、グラフェンと SO4 が相互作用していない場合のグラフェンと SO4 の全エネ
ルギーである。そして、Etot(Pd ＆ SO4) は Pd と SO4 がグラフェン上に共吸着した時の
全エネルギーであり、EPd ＆ SO4 は、グラフェンとは相互作用をしていない場合の全エネ
ルギーである。
金基板同様に Pd触媒の基板として使用することが可能かを調査する為に、2つの行程
に分け解析していく (図 6.1)。 グラフェン基板上の SO4 の吸着の安定構造を求め、吸
着エネルギーを算出する。SO4 吸着グラフェン上の Pd原子吸着の安定構造を求め、吸












図 4.2: グラフェン基板上 SO4 吸着と SO4 吸着グラフェン基板上の Pd吸着の簡略図
グラフェン基板上の SO4 の吸着モデル。SO4 吸着グラフェン上の Pd原子吸
着のモデル。Pd微粒子の小さい極限として Pd原子でモデル化。
4.3 グラフェン上 SO4 吸着
4.3.1 計算結果と考察
計算にはグラフェン (3× 3)のスーパーセルを用いた。グラフェン (3× 3)上での SO4
の安定吸着位置を決定する為に、考えられる 4パターンを初期構造として SO4 の安定サ
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イトを検討した。パターンは図 4.3の (A)～(D)の様に設定した。グラフェンの C原子上
のサイトである top site、hollow site、bridge siteを検証に用いた。
(A) O原子は C原子の bridge site、S原子は C原子よりわずかにずれた位置
(B) O原子は C原子の on top site、S原子は hollow site
(C) O原子は C原子の on top site、S原子は C原子の on top site



















図 4.3: グラフェン上 SO4 の吸着パターン
茶、赤、黄色はそれぞれ C原子、O原子、S原子を表している。
初期構造と構造緩和後の構造を表 4.1に示す。初期構造 (A)は緩和計算後に構造 (C)で
安定な構造となり、その他の構造は初期構造から大きな変化は見られなかった。グラフェ
ン上でのすべての SO4 の構造は 3つの O原子が表面に吸着し、C3v 対称の構造で安定と
なる傾向が見られる。グラフェン上で SO4 の最も安定な構造は構造 (C)であり、3つの
O原子が C原子に吸着した構造で安定となる。吸着エネルギーは構造 (B)、構造 (C)、構
造 (D)それぞれ 1.50 eV、1.61 eV、1.51 eVとなり構造 (C)では、他の構造より SO4 が
グラフェンにより強く吸着する。構造緩和後の構造の SO4 とグラフェンとの結合距離を
表 4.2に示す。SO4 分子の S原子と O原子 (a-c)の結合距離はそれぞれ 1.47 A˚で S原子
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と O原子 (d)の結合距離は 1.45 A˚であり、全ての構造で SO4 の構造に変化は見られな
かった。C原子と O原子 (a-c)の結合距離は、構造 (B)、構造 (C)、構造 (D)でそれぞれ
3.01 A˚、2.60 A˚、2.64 A˚である。結合距離が短い原子は結合エネルギーが大きく、吸着
原子が強く表面に吸着している事がわかる。SO4 の S原子と SO4 直下の C原子との原子
間距離は構造 (B)、構造 (C)、構造 (D)でそれぞれ 3.48 A˚、3.46 A˚、3.46 A˚であり、大き
な変化は見られない。これより、グラフェン上に SO4 は十分強く吸着することが出来る。
表 4.1: グラフェン上 SO4 の初期構造と緩和計算後の構造と吸着エネルギー
Starting structure Final structure Adsorption energy [eV]
conﬁguration A conﬁguration C 1.61
conﬁguration B conﬁguration B 1.50
conﬁguration C conﬁguration C 1.61
conﬁguration D conﬁguration D 1.51
表 4.2: SO4 吸着グラフェンの原子間距離
Bond lengh [A˚]
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4.4 SO4 吸着グラフェン上への Pd吸着
4.4.1 計算結果と考察
最も安定だった SO4 吸着グラフェン (3× 3)の構造 (C)上での Pdの安定吸着位置を
決定する為に、考えられる 6 パターンを初期構造として調査した。パターンは図 4.4 の
(a)～(f)の様に設定した。ここでは、様々な bridge site、top site、hollow siteを C原子
上で区別している。
(a) Pd原子は SO4 分子の O原子の bridge site
(b) Pd原子は C原子の bridge site
(c) Pd原子は C原子の bridge site(O原子の近く)
(d) Pd原子は C原子の hollow site(2つの O原子)
(e) Pd原子は C原子の hollow site(１つの O原子)
(f) Pd原子は SO4 分子の on top site
表 4.3: Pd＆ SO4 吸着グラフェンの結合距離
Length [A˚] 　 　　 　
Pd＆ SO4/graphene S-O C-O S-C Pd-C Pd-O S-Pd
S-O(a):1.55 C-O(a):2.95 3.62 3.99 1.97 2.65
S-O(b):1.56 C-O(b):2.87 4.08 1.96
S-O(c):1.43 C-O(c):4.00
S-O(d):1.43 C-O(d):4.90
SO4 が吸着したグラフェン上での Pdの最も安定な構造を図 4.5に示す。Pd原子は 2
つの O 原子に挟まれる様にして安定している。表 4.5よりそれぞれの結合距離を比較す
ると、S-O間の結合距離は S-O(a)、S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)それぞれ 1.55 A˚、1.56 A˚、
1.43 A˚、1.43 A˚となり Pdの隣接の O原子は S-O(a)、S-O(b)間の結合距離が長くなっ
ている。C 原子の on top site で安定していた SO4 は bridge site が安定となり C-O 間
の結合距離は C-O(a)、C-O(b)、C-O(c)、C-O(d)はそれぞれ 2.95 A˚、2.87 A˚、4.00 A˚、
4.90 A˚となりグラフェン上 SO4 吸着の場合と比較すると、SO4 とグラフェンの C-O間
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図 4.4: SO4 吸着グラフェン上の Pdの吸着パターン
茶、赤、黄、灰色はそれぞれ C原子、O原子、S原子、Pd原子を表している。
の距離は長くなる結果となった。Pd-O 間の結合距離は Pd-O(b)、Pd-O(d) はそれぞれ
1.97 A˚、1.96 A˚であり、S-C、Pd-Sはそれぞれ 3.62 A˚、2.65 A˚である。Pd-C間の結合
距離は Pd-C(b)、Pd-C(d)はそれぞれ 3.99 A˚、4.08 A˚である。グラフェン上の Pd単原
子吸着の場合では、Pdは C-C間の bridge siteで安定し、吸着エネルギーは 1.91 eVと
なった。さらに Pd-C 間の結合距離は、2.10 A˚ となり、グラフェン上への Pd 単原子吸
着とは異なる結果が得られた。最安定構造の図 4.5と照らし合わせると、Pdは O(b) と
O(d) と結合し、SO4 の S-O(b) と S-O(c) の結合距離が長くなっている。また、SO4 と
グラフェン基板との結合である C-O間の結合距離が長くなることが確認できる。さらに、
グラフェン基板上の Pd と SO4 の共吸着による吸着エネルギーを算出したところ、0.46
eVであった。これより、SO4 吸着の場合と比較すると Pdと SO4 の共吸着では、基板に
Pdと SO4 が弱く吸着することが分かった。これより、Auの代替基板としてグラフェン
を使用すると Pdの放出量が増えるなどの可能性が考えられる。












次に、グラフェン上への SO4 吸着の場合についての電子状態について示す。図 4.6は
ピュアなグラフェンの C 原子の s 軌道と p 軌道 (px、py、pz) の成分とグラフェン上に
SO4 が吸着したときの C原子の s軌道と p軌道 (px、py、pz)の成分を示している。横軸
にエネルギー、縦軸に状態密度をとり、エネルギーの原点はフェルミエネルギー (EF )に
とった。図 4.6からも分かるようにグラフェンの C原子の px、py 成分は縮退している。
SO4 が吸着する事で C原子の pz 成分の-7.5 eV 、-5.4 eV、-2.0 eV、フェルミレベル付
近のところに SO4 吸着によるピークが確認できる。
次に、グラフェン上への Pd ＆ SO4 の共吸着の場合の電子状態について示す。図 5.9
は SO4 が吸着しているグラフェン上へ Pd原子が吸着したときのグラフェン C原子の s
軌道と p軌道 (px、py、pz)の成分を示したものである。ピュアなグラフェン、SO4 吸着
グラフェンと同様に px、py は縮退していることが分かる。さらに、Pd存在下では SO4
吸着によって確認されていたフェルミレベル付近に見られていた目立ったピークがなくな
り、SO4 の O原子の p軌道との軌道混成による細かなピークが確認できた。ピュアなグ
ラフェンの状態密度と比較すると、フェルミレベルがバレンスバンド側へシフトしている
ことが確認できる。図 5.9は SO4 吸着グラフェン上の Pdの場合の電子状態を示してい
て、Pdに隣接している O原子の p軌道と Pd原子の d軌道を示している。これより、Pd






















































































































図 4.6: グラフェン、SO4 吸着グラフェンの局所状態密度 (C原子)
(左)グラフェンの局所状態密度 (右)SO4 吸着グラフェンの局所状態密度
















































図 4.7: Pd＆ SO4 吸着グラフェンの局所状態密度
上段は C 原子の s 軌道、下段は C 原子の px 軌道 (赤)、py 軌道 (緑)、pz 軌道
(青)、下段は O(b)原子の p軌道 (赤)、O(c)原子の p軌道 (青)、Pd原子の d軌
道を示している。
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4.6 グラフェン上 HSO4 吸着、HSO4 吸着グラフェン上への
Pd吸着
グラフェン上に SO4 が HSO4 として存在している点も考慮し、SO4 吸着の場合と同
様にグラフェン上の HSO4 吸着について安定構造を求め、吸着エネルギーを算出した。
HSO4 吸着の初期構造は SO4 吸着において最も安定であった構造 (C)の on top siteに H
原子を吸着した構造を設定した。図 4.8 はグラフェン (3 × 3) 上の HSO4 吸着の安定構
造と HSO4 吸着グラフェン (3× 3)上の Pdの安定構造である。各々の結合距離を表 4.4
に示す。グラフェン上 SO4 吸着場合の C-O 間の結合距離は C-O(a)、C-O(b)、C-O(c)
それぞれ 2.79 A˚、2.80 A˚、2.77 A˚なのに対して、HSO4 吸着グラフェン上の Pdは 3.10
A˚、4.56 A˚、3.04 A˚と長くなっている事がわかる。
S-O間の結合距離は HSO4 吸着グラフェンの場合、S-O(a)、S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)
それぞれ 1.45 A˚、1.44 A˚、1.45 A˚、1.59 A˚が Pdが吸着する事で、1.42 A˚、1.48 A˚、1.42
A˚、1.69 A˚となり、特に Pdに吸着している O(d)原子との結合距離は長くなっているこ
とが分かる。




表 4.4: HSO4 吸着グラフェン、Pd＆ HSO4 吸着グラフェンの結合距離
Bond lengh [A˚]
S-O C-O S-C Pd-O H-O
HSO4/graphene





S-O(a):1.42 C-O(a):3.10 3.62 Pd-O(a):3.51




グラフェン上の SO4 吸着、SO4 と Pd の共吸着における電子の移動を解析する為に
Bader法 [96–98]を使用して電荷数を計算した。グラフェン、SO4 吸着グラフェン、Pd
＆ SO4 吸着グラフェン、それぞれの電荷数をまとめたものを表 4.5 に示す。グラフェ
ンの C 原子の電荷数はそれぞれ +0.03 e と-0.03 e である。グラフェン上に SO4 を吸
着すると、SO4 が吸着している C原子、C(Atom8), C(Atom14), C(Atom15)はそれぞ
れ、+0.04 e, +0.09 e, +0.03 eとなり C原子から O原子 O(a), O(b), O(c)へそれぞれ
電子が移動していることが分かる。グラフェン基板から SO4 へと 0.63 eの電子の移動が
確認できた。さらに、 SO4 が吸着されたグラフェンへ Pdを吸着すると、O(a),O(b)原
子は +1.32 e, +1.30 eであり、C原子からの電子の移動は SO4 吸着グラフェンの場合よ
り増加しているが、O(c), O(d)はそれぞれ、-1.05 e, -1.04 eとなり減少していることが
確認できる。さらに、グラフェン基板から SO4 と Pd原子へ 0.23 eの電子の移動が確認
できた。SO4 吸着グラフェンの場合と比較すると、基板からの電子の移動は少なくなって
いる。
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表 4.5: グラフェン、SO4 吸着グラフェン、Pd＆ SO4 吸着グラフェンの Bader解析の比
較
Excess Charge
graphene SO4/graphene Pd＆ SO4/graphene
Atom 1 -0.03 +0.01 +0.06
Atom 2 -0.03 +0.08 +0.05
Atom 3 -0.03 +0.07 +0.06
Atom 4 +0.03 +0.12 -0.03
Atom 5 +0.03 -0.01 -0.04
Atom 6 +0.03 -0.02 -0.04
Atom 7 -0.03 +0.07 +0.06
Atom 8 -0.03 +0.04 +0.07
Atom 9 -0.03 +0.07 +0.06
Atom 10 +0.03 -0.01 -0.04
Atom 11 +0.03 -0.01 -0.02
Atom 12 +0.03 -0.01 -0.03
Atom 13 -0.03 +0.08 +0.06
Atom 14 -0.03 +0.09 +0.05
Atom 15 -0.03 +0.03 +0.07
Atom 16 +0.03 -0.01 -0.04
Atom 17 +0.03 -0.01 -0.04














の SO4 の最も安定な構造は構造 (C) である。グラフェン上の SO4 の安定な吸着サイト
は C原子の on top siteであり、SO4 の 3つの O原子が C原子上に C3v 構造で安定とな
る。S 原子も C 原子の on top site に位置している。この場合の SO4 の吸着エネルギー
は 1.61 eVほどでグラフェンに吸着している。グラフェンの C原子の p軌道と SO4 の O
原子の p軌道に軌道混成が確認でき、グラフェン上へ SO4 の吸着が確認できる。さらに
電荷密度解析を行うことで、グラフェン基板から SO4 へ 0.63 eほど電子が移動している
ことが確認できた。
次に SO4 吸着グラフェンの構造 (C)上 Pdの吸着計算を実行し、Pd存在下でグラフェ
ン上の SO4 の構造が得られた。SO4 吸着グラフェンでは SO4 は B 原子の上で安定で
あったが、Pdを吸着させる事で SO4 は bridge siteで安定し、さらに Pdが SO4 の 2つ
の O原子の間の位置で安定であった。Pdは SO4 と結合する事でグラフェンとの吸着エ
ネルギーが 0.46 eVと小さくなり、基板から脱離しやすくなることが考えられる。
さらに、HSO4 としてグラフェン上に吸着する可能性を考慮し、安定構造を求め、Pd


















の六員環を形成し、面内は sp2 混成軌道を作り強く結合する。中田らの研究により h-BN
上の Pd は、結合エネルギーは強いが h-BN 上の移動障壁エネルギーは小さく動きやす
いという点が報告されている [131]。この結果、h-BN 上で Pd のナノ粒子作成の可能性
が挙げられている。近年、数多くのナノ粒子が有用な触媒として研究され [132–134]、さ















はじめに、金表面と同様にピラニア処理によって SO4 が h-BN上に定着するかを第一
原理計算を用いて検証し、h-BNと SO4 の相互作用について議論する。さらに SAPdと
同様に h-BN基板上の Pdと SO4 の共吸着について安定構造を求め、吸着エネルギーを
算出する。図 5.1はピラニア処理を行った h-BN基板を用いた Pd触媒の構造のイメージ












図 5.1: h-BN基板上 Pd触媒のイメージ図




VASP(Vienna ab initio simulation package) [91–94] を使用した。擬ポテンシャルは
PAWポテンシャル [74, 95]を用い、Pd原子に関しては 4d軌道も価電子帯として考慮し
ている。また、平面波基底を用いて、本計算での平面波のカットオフエネルギーは 500
eVとして計算を行っている。スーパーセルにはスラブモデルを用いて、周期的境界条件
を考慮している。h-BN は (3 × 3) のセルを用いて 1 つの原子を固定して、その他の原
子は、x, y, z すべての方向について全緩和させている。吸着させる SO4 も x, y, z すべ
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ての方向について全緩和させて安定構造を計算している。本論文では、吸着エネルギー
Ead、Pdと SO4 の共吸着による吸着エネルギー Eco−ad をそれぞれ定義している。
Ead = (Eh−BN + ESO4)− Etot(SO4) (5.1)
Eco−ad = (Eh−BN + EPd ＆ SO4)− Etot(Pd ＆ SO4) (5.2)
ここで、Etot(SO4) は h-BN上に SO4 を吸着した時の全エネルギーで、Eh−BN、ESO4
はそれぞれ、h-BNと SO4 が相互作用していない場合の h-BNと SO4 の全エネルギーで
ある。そして、Etot(Pd ＆ SO4) は Pd と SO4 が h-BN 上に共吸着した時の全エネルギー
であり、EPd ＆ SO4 は、h-BNとは相互作用をしていない場合の全エネルギーである。
金基板同様に Pd触媒の基板として使用することが可能かを調査する為に、2つの行程
に分け解析していく (図 5.2)。 h-BN 基板上の SO4 の吸着の安定構造を求め、吸着エ
ネルギーを算出する。SO4 吸着 h-BN上の Pd原子吸着の安定構造を求め、吸着エネル











図 5.2: h-BN基板上 SO4 吸着と SO4 吸着 h-BN基板上の Pd吸着の簡略図
h-BN基板上の SO4 の吸着モデル。SO4 吸着 h-BN上の Pd原子吸着のモデ
ル。Pd微粒子の小さい極限として Pd原子でモデル化している。
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5.3 h-BN上 SO4 吸着
5.3.1 計算結果と考察
計算には h-BN(3 × 3) のスーパーセルを用いた。h-BN(3 × 3) 上での SO4 の安定吸
着位置を決定する為に、考えられる 8パターンを初期構造として SO4 の安定サイトを検
討した。h-BN は B 原子と N 原子から構成されているので、 図 5.3 のように B 原子と
N原子上のサイトである top site、hollow site、bridge siteをそれぞれ区別している。パ
ターンは以下 (A)～(H)の様に設定した。
(A) O原子は B原子のと N原子の bridge site、S原子は B原子よりわずかにずれた位置
(B) O原子は B原子のと N原子の bridge site、S原子は N原子よりわずかにずれた位置
(C) O原子は hollow site、S原子は N原子の on top site
(D) O原子は hollow site、S原子は B原子の on top site
(E) O原子は B原子の on top site、S原子は hollow site
(F) O原子は N原子の on top site、S原子は hollow site
(G) O原子は N原子の on top site、S原子は B原子の on top site
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図 5.3: h-BN上の SO4 の吸着パターン
緑、青、赤、黄はそれぞれ B原子、N原子、O原子、S原子を表している。
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初期構造と構造緩和後の構造を表 5.1 に示す。初期構造 (B) と (D) は緩和計算後にそ
れぞれ構造 (H)と構造 (G)で安定な構造となり、その他の構造は初期構造から大きな変
化は見られなかった。h-BN上でのすべての SO4 の構造は 3つの O原子が h-BNの表面
に吸着し、C3v 対称の構造で安定となる傾向が見られる。h-BN 上で SO4 の最も安定な
構造は構造 (H)であり、3つの O原子が B原子に吸着した構造で安定となり、吸着エネ
ルギーは構造 (A)、構造 (C)、構造 (E)、構造 (F)、構造 (G)、構造 (H)はそれぞれ、1.14
A˚、1.04 A˚、1.05 A˚、1.03 A˚、 1.07 A˚、1.46 A˚となり、最も安定である構造 (H)では SO4
が他の構造より h-BN に強く吸着する。さらに構造 (H) のそれぞれの原子間距離をまと
めたものを表 5.2に示す。SO4 の S-O間の結合距離は S-O(a)、S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)
それぞれ 1.51 A˚、1.51 A˚、 1.51 A˚、 1.40 A˚であり C3v 構造から大きな変化はみられな
い。B-O間の結合距離は B-O(a)、B-O(b)、B-O(c)はそれぞれ 1.66 A˚、1.66 A˚、1.67 A˚
となった。SO4 の S原子と SO4 直下の N原子との原子間距離は 2.61 A˚である。
表 5.1: h-BN上 SO4 の初期構造と構造緩和計算後の構造と吸着エネルギー
Starting structure Final structure Adsorption energy [eV]
LDA
conﬁguration A conﬁguration A 1.14
conﬁguration B conﬁguration H 1.46
conﬁguration C conﬁguration C 1.04
conﬁguration D conﬁguration G 1.07
conﬁguration E conﬁguration E 1.05
conﬁguration F conﬁguration F 1.03
conﬁguration G conﬁguration G 1.07
conﬁguration H conﬁguration H 1.46
5.4 SO4 吸着 h-BNへ上の Pd吸着
5.4.1 計算結果と考察
SO4 が吸着した h-BN上での Pdの安定吸着位置を調査するため、h-BN上で SO4 が
最も安定だった構造 (H)を用いて Pd原子の安定構造を、考えられる 9パターンを初期構
造として調査した。パターンは以下 (a)～(i)の様に設定した。図 5.3に Pd原子の吸着サ
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イトを示す。ここでは、様々な bridge site、top site、hollow siteを B原子と N原子上
で区別している。
(a) hollow site (2つの O原子と隣接)
(b) hollow site (１つの O原子と隣接)
(c) hollow site (一つ隣)
(d) on top site
(e) N原子の on top site
(f) O原子の on top site
(g) B原子の on top site
(h) N原子の on top site (隣接する N原子)





図 5.4: SO4 吸着 h-BN上の Pdの吸着パターン
緑、青、赤、黄、灰色はそれぞれ B原子、N原子、O原子、S原子、Pd原子を表
している。
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SO4 が吸着した h-BN 上での Pd の最も安定な構造を図 5.5 に示す。Pd 原子は 2 つ
の O原子に挟まれる様にして安定し、SO4 と h-BNの間に潜り込むような構造で安定し
ている。表 5.2 よりそれぞれの結合距離を比較すると、SO4 吸着 h-BN、Pd ＆ SO4 吸
着 h-BNでは、S-O間の結合距離は S-O(a)、S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)それぞれ 1.51 A˚、
1.51 A˚、1.51 A˚、1.40 A˚が 1.43 A˚、1.57 A˚、1.57 A˚、1.40 A˚となり Pdの隣接の O原
子は S-O(b)、S-O(c) 間の結合距離が長くなっている。SO4 吸着 h-BN の場合は、B 原
子の on top siteで安定していたが、Pd＆ SO4 吸着 h-BNでは、SO4 は hollow siteが
安定となり B-O間の結合距離は B-O(a)、B-O(b)、B-O(c)はそれぞれ 1.66 A˚、1.66 A˚、
31.67 A˚が 3.06 A˚、3.56 A˚、3.51 A˚となる。Pd-O間の結合距離は Pd-O(a)、Pd-O(b)、
Pd-O(c)はそれぞれ 1.96 A˚、1.95 A˚、3.76 A˚であり、S-N、Pd-N、Pd-Bはそれぞれ 3.91
A˚、2.29 A˚、2.21 A˚、2.07 A˚である。さらに、h-BN基板上の Pdと SO4 の共吸着によ
る吸着エネルギーを算出したところ、1.55 eVであった。これより、h-BN上 SO4 吸着の
場合と比較すると Pdと SO4 の共吸着では、Pdと SO4 を h-BN基板により強く吸着で
きることが示された。最安定構造である図 5.5と照らし合わせると、Pdが SO4 と h-BN
の間に潜り込むことで Pdは O(b)と O(c)と結合し、基板により強く吸着することが出
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表 5.2: SO4 吸着 h-BN、Pd＆ SO4 吸着 h-BN、Pd吸着 h-BNの原子間距離
Bond lengh [A˚]







S-O(a):1.43 B-O(a):3.06 Pd-O(a):1.96 3.91 2.29 2.07








はじめに、h-BNの電子状態について示す。図 5.6は h-BNの B原子と N原子の s軌
道と p軌道の成分を示している。さらに、図 5.7は h-BN上に SO4 が吸着したときの B
原子と N原子の s軌道と p軌道の成分を示している。横軸にエネルギー、縦軸に状態密
度をとり、エネルギーの原点はフェルミエネルギー (EF )にとった。図 5.6からも分かる
ように h-BNの B原子と N原子の px、py 成分は縮退している。SO4 吸着 h-BNの場合
では、h-BN上に SO4 が吸着する事で h-BNの SO4 の O原子が吸着している h-BNの B
原子は -19 eV 、-9.5 eVと-7 eV、-1.5 eV程度のところに SO4 吸着によるピークが確認
できる。SO4 直下の h-BNの N原子も s軌道成分の -19.5 eV 、-9.5 eV 、-7 eV、フェル
ミレベル付近のところに SO4 が h-BNに吸着した事による目立ったピークが確認できた。
次に、h-BN上への Pdと SO4 の共吸着の場合について、それぞれの原子の電子状態に
ついて示す。図 5.8は SO4 吸着 h-BN上へ Pd原子が吸着したときの h-BNの B原子と























































































































(左)B原子の s, p軌道成分 (右)N原子の s, p軌道成分：上段は s軌道、下段は px





















































































































図 5.7: SO4 吸着 h-BNの局所状態密度
(左)B原子の s, p軌道成分 (右)N原子の s, p軌道成分。(上段)s軌道、(下段)px
軌道 (赤)、py 軌道 (緑)、pz 軌道 (青)を示している。
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縦軸に状態密度をとり、エネルギーの原点はフェルミエネルギー (EF )にとった。h-BN、
SO4 吸着 h-BNと同様に px、py は縮退していることが分かる。さらに、Pd原子が SO4
の周りに存在する事で B 原子の -19 eV、 -9 eV、-7 eV に見られていた SO4 吸着にに
よって見られた目立ったピークがなくなり、細やかなピークが確認できる。h-BNの状態
密度と比較すると、フェルミレベルがコンダクションバンド側へシフトしていることが確
認でき、h-BNの状態密度に近くなっている事が分かる。図 5.9は SO4 吸着 h-BN上の
Pdの Pdに隣接している O原子の py 成分と Pd原子の d軌道を示している。これより、






















































































































図 5.8: Pd＆ SO4 吸着 h-BNの局所状態密度
(左)B原子の s, p軌道成分 (右)N原子の s, p軌道成分。(上段)s軌道、(下段)px



































図 5.9: Pd＆ SO4 吸着 h-BNの局所状態密度 (赤)O原子の p軌道成分 (緑)Pd原子の d
軌道成分
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5.6 h-BN上 HSO4 吸着、HSO4 吸着 h-BN上への Pd吸着
h-BN上に SO4 が HSO4 として存在している場合も考慮し、上記と同様に h-BN上の
HSO4 吸着について安定構造を求め、吸着エネルギーを算出した。HSO4 吸着の初期構造
は SO4 吸着において最も安定であった構造 (H)の on top siteに H原子を吸着した構造
を設定した。図 5.10は h-BN上の HSO4 吸着の安定構造と HSO4 吸着 h-BN上の Pdの
安定構造である。各々の結合間の距離を表 5.3 に示す。HSO4 吸着 h-BN の場合の B-O
間の結合距離は B-O(a)、B-O(b)、B-O(c) それぞれ 2.55 A˚、2.57 A˚、2.55 A˚ なのに対
して、Pd＆ HSO4 吸着 h-BNでは 2.86 A˚、3.98 A˚、2.82 A˚と長くなっている事がわか
る。S-O間の結合距離は HSO4 吸着 h-BNの場合、S-O(a)、S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)そ
れぞれ 1.45 A˚、1.44 A˚、1.45 A˚、1.58 A˚が Pdが吸着する事で、1.42 A˚、1.49 A˚、1.43
A˚、1.72 A˚となり、特に Pdに吸着している O原子との結合距離は長くなっていること
が確認できる。h-BN上の HSO4 の吸着エネルギーは 1.00 eVであり、SO4 の吸着エネ
ルギーと比較すると小さく、基板から脱離しやすいことが示された。
図 5.10: HSO4 吸着 h-BN、Pd＆ HSO4 吸着 h-BNの安定構造
緑、青、赤、黄、ピンク、灰色はそれぞれ B原子、N原子、O原子、S原子、H
原子、Pd原子を表している。
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表 5.3: HSO4 吸着 h-BN、Pd＆ HSO4 吸着 h-BNの原子間距離
Bond lengh [A˚]
S-O B-O S-N Pd-O H-O
HSO4/h-BN





S-O(a):1.42 B-O(a):2.86 3.45 Pd-O(b):2.07




h-BN上の SO4 と Pdの電子の移動を解析する為に Bader法 [96–98]を使用して電荷
数を計算した。h-BN、SO4 吸着 h-BN、Pd＆ SO4 吸着 h-BNそれぞれの電荷数をまと
めたものを表 5.4に示す。h-BNの場合の B原子と N原子はそれぞれ +2.15 eと-2.15 e
である。h-BN上に SO4 を吸着すると、N原子の電子が B原子または O原子へ電子の移
動が確認できる。さらに B原子では、特に (B原子の Atom 5, B原子の Atom8, B原子
の Atom9)から O原子 [O(a),O(b),O(c)] へそれぞれ電子が移動していることが分かる。
h-BN基板から SO4 へと 1.31 eの電子の移動が確認できた。さらに、 SO4 が吸着された
h-BN上への Pd吸着では、h-BN基板から Pdと SO4 へと 0.23 eの電子の移動が確認で
きた。SO4 吸着 h-BNの場合と比較して少量である。
5.8 まとめ 75
表 5.4: h-BN、SO4 吸着 h-BN、Pd＆ SO4 吸着 h-BNの Bader解析の比較
Excess Charge
h-BN SO4/h-BN Pd＆ SO4/h-BN
B N B N B N
Atom 1 +2.15 -2.15 +2.14 -2.00 +2.16 -2.13
Atom 2 +2.15 -2.15 +2.14 -2.00 +2.14 -2.05
Atom 3 +2.15 -2.15 +2.14 -2.09 +2.14 -2.06
Atom 4 +2.15 -2.15 +2.14 -1.99 +2.15 -2.13
Atom 5 +2.15 -2.15 +2.19 -1.93 +2.05 -2.13
Atom 6 +2.15 -2.15 +2.15 -2.00 +2.07 -2.13
Atom 7 +2.15 -2.15 +2.14 -2.09 +2.16 -2.13
Atom 8 +2.15 -2.15 +2.18 -1.99 +2.15 -2.14









理計算を用いて h-BN上の SO4 吸着、さらに SO4 吸着 h-BN上の Pdの安定構造、吸着
エネルギー、電子状態の変化、電荷密度解析を行った。
はじめに、h-BN 上へ SO4 の吸着計算を実行し、以下の知見を得た。h-BN 上の SO4
の最も安定な構造は構造 (H)である。h-BN上の SO4 の安定な吸着サイトは、O原子は
B 原子の on top site であり、SO4 の 3 つの O 原子が B 原子上に C3v 構造で安定とな
り、S原子は N原子の on top siteに位置している。この場合の SO4 の吸着エネルギーは
1.46 eVほどで h-BNに吸着している。h-BNの B原子の p軌道と SO4 の O原子の p軌
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道に軌道混成が確認でき、h-BN 上で SO4 の吸着が確認できる。さらに電荷密度解析を
行うことで、h-BN基板から SO4 へ 1.31 eほど電子が移動していることが確認できた。
次に h-BN上の SO4 の最安定構造である構造 (H)上で Pdの安定構造を計算した。Pd
存在下での h-BN 上の SO4 の構造が得られた。SO4 吸着 h-BN では SO4 は B 原子の
上で安定であったが、Pdを吸着させる事で SO4 は hollow siteで安定し、さらに Pdが
SO4 と h-BNの間での位置で安定であった。Pdは SO4 と結合することで h-BNとの吸
着エネルギーが 1.55 eVとお大きくなり、基板に強く吸着することが示された。
さらに、HSO4 として h-BN上に吸着する可能性を考慮し、安定構造を求め、吸着エネ
ルギーを算出したところ、HSO4 は SO4 よりも基板から脱離しやすい事が分かった。
これらの結果、h-BN 基板に SO4 は十分に吸着することが出来ることが示され、金基
板同様に Pdの放出量の制限やリリース＆キャッチ機構を有することが出来る Pd触媒の




















LDA 法 [130] に基づく第一原理計算を行った。第一原理電子状態計算プログラム
VASP(Vienna ab initio simulation package) [91–94] を使用した。擬ポテンシャルは
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は、1 つの C 原子を固定し、その他の原子は全緩和させている。吸着させる SO4 と Pd
原子は全緩和させて安定構造を計算している。本論文では、SO4 の吸着エネルギー Ead、
Pdと SO4 の共吸着による吸着エネルギー Eco−ad をそれぞれ定義している。
Ead = (ENgra + ESO4)− Etot(SO4) (6.1)
Eco−ad = (ENgra + EPd ＆ SO4)− Etot(Pd ＆ SO4) (6.2)
ここで、Etot(SO4) は N 置換グラフェン上に SO4 を吸着した時の全エネルギーで、
ENgra、ESO4 はそれぞれ、N置換グラフェンと SO4 が相互作用していない場合の N置
換グラフェンと SO4 の全エネルギーである。そして、Etot(Pd ＆ SO4) は Pdと SO4 が N
置換グラフェン上に共吸着した時の全エネルギーであり、EPd ＆ SO4 は、N置換グラフェ
ンとは相互作用をしていない場合の全エネルギーである。
N置換グラフェン上に SO4 が定着するか調査し、金基板同様に Pd触媒の基板として
使用することが可能かを調査する為に、2つの行程に分け解析していく (図 6.1)。 N置
換グラフェン基板上の SO4 の吸着の安定構造を求め、吸着エネルギーを算出する。SO4
吸着 N置換グラフェン上の Pd原子吸着の安定構造を求め、吸着エネルギーを算出する。














図 6.1: N置換グラフェン基板上 SO4 吸着と SO4 吸着 N置換グラフェン基板上の Pd吸
着の簡略図
N 置換グラフェン基板上の SO4 の吸着モデル。SO4 吸着 N 置換グラフェン
上の Pd原子吸着のモデル。Pd微粒子の小さい極限として Pd原子でモデル化。
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6.2 N置換グラフェン上 SO4 吸着
計算には N置換グラフェン (3× 3)のスーパーセルを用いた。グラフェンの 1つの C
原子を N 原子に置換する。さらに、N 置換グラフェン上での SO4 の安定吸着位置を決
定する為に、考えられる 7パターンを初期構造として SO4 の吸着サイトを調査した。パ
ターンは図 6.2 の (A)～(G) の様に設定した。N 置換グラフェンの C 原子上のサイトで





図 6.2: N置換グラフェン上の SO4 の吸着パターン
茶、赤、黄、青はそれぞれ C原子、O原子、S原子、N原子を表している。
(A) O原子は C原子の bridge site、S原子は C原子よりわずかにずれた位置
(B) O原子は C原子の on top site、S原子は N原子の on top site
(C) O原子は C原子の on top site、S原子は N原子の on top site
(D) O原子は (N原子隣)２つの C原子の on top site、S原子は hollow site
(E) O原子は C原子の on top site、S原子は C原子の on top site
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(F) O原子は (N原子隣)１つの C原子の on top site、S原子は hollow site
(G) O原子は C原子の on top site、S原子は C原子の on top site
初期構造 (A)と構造 (E)は緩和計算後にそれぞれ構造 (D)で安定な構造となり、その
他の構造は初期構造から大きな変化は見られなかった。N置換グラフェン上でのすべての
SO4 の構造は 3つの O原子が表面に吸着し、C3v 対称の構造で安定となる傾向が見られ
る。N置換グラフェン上で SO4 の最も安定な構造は構造 (C)であり、3つの O原子が C
原子に吸着し、S原子は N原子上で安定となる。吸着エネルギーは構造 (B)、構造 (C)、
構造 (D)、構造 (F)、構造 (G)それぞれ 2.81 eV、2.89 eV、2.82 eV、2.72 eV、2.73 eV
となり構造 (C)では、他の構造より SO4 が N置換グラフェンにより強く吸着する。グラ
フェン上の SO4 の吸着エネルギーである 1.61 eVと比較すると、より強く基板に吸着す
る事が示された。
これより、SO4 は非常に強く N置換グラフェンに吸着する事ができ、グラフェン基板
や h-BN基板で懸念された SO4 の吸着エネルギーの弱さの問題点を解決できる基板であ
ると言える。
表 6.1: N置換グラフェン上 SO4 の初期構造と緩和計算後の構造と吸着エネルギー
Starting structure Final structure Adsorption energy [eV]
LDA
conﬁguration A conﬁguration D 2.82
conﬁguration B conﬁguration B 2.81
conﬁguration C conﬁguration C 2.89
conﬁguration D conﬁguration D 2.82
conﬁguration E conﬁguration D 2.82
conﬁguration F conﬁguration F 2.74
conﬁguration G conﬁguration G 2.73
6.3 SO4 吸着 N置換グラフェン上への Pd吸着
最も安定構造だった SO4 が吸着した N置換グラフェンの構造 (C)上での Pdの安定吸
着位置を決定する為に、考えられる 4パターンを初期構造として調査した。パターンは図
6.3の (a)～(d)の様に設定した。 図 6.4は SO4 吸着グラフェン上 Pdの最安定構造を示
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す。ここでは、様々な top siteを C原子上で区別している。
(a) Pd原子は SO4 分子の S原子と O原子の on top site
(b) Pd原子は SO4 分子の O原子の on top site
(c) Pd原子は C原子の on top site(O原子の近く)
(d) Pd原子は C原子の on top site
 
 
図 6.3: SO4 吸着 N置換グラフェン上の Pdの吸着パターン
茶、赤、黄、青、灰色はそれぞれ C原子、O原子、S原子、N原子、Pd原子を表
している。
N 置換グラフェン上 SO4 吸着と N 置換グラフェン上 Pd ＆ SO4 吸着の各々の結合距
離を表 6.2 に示す。SO4 吸着 N 置換グラフェンの場合の C-O 間の結合距離は C-O(a)、
C-O(b)、C-O(c)それぞれ 2.44 A˚、2.44 A˚、2.45 A˚なのに対して、Pd＆ SO4 吸着 N置
換グラフェンは 3.07 A˚、2.80 A˚、3.02 A˚ と長くなっている事がわかる。S-O 間の結合
距離は SO4 吸着 N置換グラフェンの場合、S-O(a)、S-O(b)、S-O(c)、S-O(d)それぞれ
1.48 A˚、1.48 A˚、1.48 A˚、1.45 A˚が Pdが吸着する事で、1.44 A˚、1.55 A˚、1.44 A˚、1.53
A˚となり、特に Pdに吸着している S-O(d)と S-O(d)の結合距離は長くなっていること
が分かる。Pd と SO4 の共吸着による基板との吸着エネルギーを算出したところ、1.09
eVであった。SO4 吸着の場合の吸着エネルギーと比較して小さくなっているが、Pdと
SO4 は N置換グラフェン上に支持することができる。








図 6.4: N置換グラフェン上の Pd＆ SO4 の安定構造
(左)top view (右)side view：茶、赤、黄、青、灰色はそれぞれ C原子、O原子、
S原子、N原子、Pd原子を表している。
これらの結果、Pdと SO4 が N置換グラフェンに共吸着の場合でも基板に十分に支持
する事ができ、Pdの過剰放出を抑える事ができる基板だと考えられる。。
表 6.2: SO4 吸着 N置換グラフェン、Pd＆ SO4 吸着 N置換グラフェンの原子間距離
Bond lengh [A˚]












N置換グラフェン上の SO4 と Pdの電子の移動を解析する為に Bader法 [96–98]を使
用して電荷数を計算した。グラフェン、N置換グラフェン、SO4 吸着 N置換グラフェン、
6.4 Bader電荷密度解析 83
Pd＆ SO4 吸着 N置換グラフェンをそれぞれまとめたものを図 6.5に示す。
グラフェンの C原子の電荷数はそれぞれ +0.03 eと-0.03 eである。グラフェンの１つ
の C原子を N原子で置換した場合の電荷数では、N原子の周りの C原子から N原子へ
電子が移動し、N原子まわりの C原子 (+0.26 e, +0.26 e, +0.19 e)は正の値に帯電して
いることが確認でき、SO4 を吸着させやすい位置であることがわかる。さらに、N置換グ
ラフェン上に SO4 を吸着すると、C原子から O原子へそれぞれ電子が移動していること
が分かる。N置換グラフェン基板から SO4 へと 0.82 eの電子の移動が確認できた。さら
に、SO4 が吸着された N置換グラフェンへ Pdを吸着すると、C原子から O原子への電
子の移動は少なくなっていることが確認できる。N 置換グラフェン基板から Pd と SO4























































































図 6.5: グラフェン、N置換グラフェン、SO4 吸着 N置換グラフェン、Pd＆ SO4 吸着 N
置換グラフェンの電荷数の比較
(左上)グラフェン、(右上)N置換グラフェン、(左下)SO4 吸着 N置換グラフェン、
(右下)Pd＆ SO4 吸着 N置換グラフェン
茶、赤、黄、青、灰色はそれぞれ C原子、O原子、S原子、N原子、Pd原子を表
している。
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6.5 欠陥あり N置換グラフェン上 SO4 吸着
N置換グラフェン同様に、欠陥がある N置換グラフェンの構造についても STM像に
より報告されている [148]。N 置換グラフェンの 1 つの C 原子を取り除き、欠陥ができ
た構造である。この欠陥がある N置換グラフェン上に SO4 が定着するか調査する。そし
て、金基板同様に Pd触媒の基板として使用することが可能かを調査する為に、2つの行
程に分け解析していく (図 6.6)。 欠陥あり N置換グラフェン基板上の SO4 の吸着の安
定構造を求め、吸着エネルギーを算出する。SO4 吸着欠陥あり N置換グラフェン上の
Pd原子吸着の安定構造を求め、吸着エネルギーを算出する。ここでは、Pd微粒子の小さ















図 6.6: 欠陥あり N置換グラフェン基板上 SO4 吸着モデルと SO4 吸着欠陥あり N置換グ
ラフェン基板上の Pd吸着モデルの簡略図
欠陥あり N置換グラフェン基板上の SO4 の吸着モデル。SO4 吸着欠陥あり
N置換グラフェン上の Pd原子吸着のモデル。Pd微粒子の小さい極限として Pd
原子でモデル化。
N置換グラフェン (3× 3)の N原子と結合している一つの C原子を取り除いたモデル
のスーパーセルで計算を実行した。さらに、欠陥あり N置換グラフェン上での SO4 の安
定吸着位置を決定する為に、考えられる 9パターンを初期構造として SO4 の安定サイト
を検討した。パターンは図 6.7の (A)～(I)の様に設定した。欠陥あり N置換グラフェン
の C原子上のサイトである top site、hollow site、bridge siteを検証に用いた。
(A) O原子は 2つの C原子の on top site、S原子は N原子の on top site
(B) O原子は 1つの C原子の bridge site、S原子は N原子から僅かにずれた位置
(C) O原子は hollow site、S原子は N原子の on top site
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(D) O 原子は 2 つの C 原子の on top site、もう 1 つの O 原子は欠陥位置、S 原子は
hollow site
(E) O原子は C原子の on top site、S原子は C原子の on top site
(F) O原子は 3つの C原子の on top site、S原子は on top site
(G) O原子は 3つの C原子の on top site(1つの O原子が N原子と結合)、S原子は on
top site
(H) O原子は hollow site














図 6.7: 欠陥あり N置換グラフェン上の SO4 の吸着パターン
茶、赤、黄、青はそれぞれ C原子、O原子、S原子、N原子を表している。
SO4 吸着欠陥あり N置換グラフェンでは、構造 (H)で最安定となった。最も安定な構
造を図 6.8に示す。SO4 の S-O(c)間の結合が切れ SO3 となり、O(c)原子が欠陥のある
C原子と結合することが確認できた。SO3 の O原子が吸着した欠陥あり N置換グラフェ
ン上での吸着エネルギーは 0.50 eVとなり、グラフェン基板上の SO3 の吸着エネルギー
の 0.26 eVと比較しても弱い結果となった。ここで、求めた基板上の SO4 の吸着エネル
ギーは次のように定義している。
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吸着エネルギー E(ad−SO3/O−Ngra)、吸着エネルギー E(ad−SO3/gra) は次のように定義
している。
E(ad−SO3/O−Ngra) = (EO−Ngra + ESO3)− Etot(SO3/O−Ngra) (6.3)
E(ad−SO3/gra) = (Egra + ESO3)− Etot(SO3/Ngra) (6.4)
ここで、Etot(SO3/O−Ngra) は O原子吸着 N置換グラフェン上に SO3 を吸着した時の
全エネルギーで、EO−Ngra、ESO3 はそれぞれ、O 原子吸着 N 置換グラフェンと SO3
が相互作用していない場合の、O 原子吸着 N 置換グラフェンと SO3 の全エネルギーで
ある。そして、Etot(SO3/Ngra) はグラフェン上に SO3 を吸着した時の全エネルギーで、
Egra、ESO3 はそれぞれ、グラフェンと SO3 が相互作用をしていない場合の全エネルギー
である。










図 6.8: 欠陥あり N置換グラフェン上の SO4 の安定構造
茶、赤、黄、青はそれぞれ C原子、O原子、S原子、N原子を表している。
SO4 の S-O(c)間の結合をきり SO3 となり、O原子は N置換グラフェンの欠陥の
位置で吸着する。
6.6 SO4 吸着欠陥あり N置換グラフェン上への Pd吸着
SO4 吸着欠陥あり N置換グラフェン上での Pdの安定吸着位置を決定する為に、考え
られる６パターンを初期構造として調査した。パターンは図 6.9の (a)～(f)の様に設定し
た。ここでは、様々な on top siteを C原子上で区別している。
(a) Pd原子は S原子の on top site
6.6 SO4 吸着欠陥あり N置換グラフェン上への Pd吸着 87
(b) Pd原子はの C原子 (Nと結合)の on top site
(c) Pd原子は O原子の on top site
(d) Pd原子は C原子 (O原子近く)の on top site
(e) Pd原子は C原子 (N原子近く)の on top site
(f) Pd原子は C原子の on top site
  
  
図 6.9: SO4 吸着欠陥あり N置換グラフェン上への Pdの吸着パターン
茶、赤、黄、青、灰色はそれぞれ C原子、O原子、S原子、N原子、Pd原子を表
している。
図 6.10は SO4 吸着グラフェン上 Pdの最安定構造を示す。SO3 の S原子が N置換グ
ラフェンと結合している O原子の上で安定する。Pdと SO3 の結合エネルギーを算出す
ると Pdと SO3 は 2.40 eVほどで結合する。SO4 と Pdの結合エネルギー 5.55 eVと比
較すると弱く、Pdは SO3 より SO4 に引き寄せられやすいことが分かる。Pd存在下での
C-O 間、S-O間の結合距離は C-O(a)、C-O(b)、C-O(c) は、Pd 吸着前には、それぞれ
3.10 A˚、3.08 A˚、1.39が 3.06 A˚、2.95 A˚、1.42 A˚となり、短くなる。S-O(a)、S-O(b)、
S-O(c)、S-O(d)はそれぞれ、1.42 A˚、1.42 A˚、2.29 A˚、1.42 A˚が 1.45 A˚、1.42 A˚、2.07
A˚、1.42 A˚であり短くなる。S-N間の原子間距離も 3.57 A˚から Pdが周りに存在すると
3.84 A˚となり基板に近くなっている。SO3 が N置換グラフェンと結合している O(c)原
子に引きつけられる。欠陥がある N置換グラフェン基板に Pd＆ SO4 を定着させること
は、SO4 が SO3 となる為、困難であることが示された。
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これらの結果、欠陥がある N置換グラフェン上に SO4 を吸着すると、SO4 の S-O間の










図 6.10: SO4 吸着欠陥あり N置換グラフェン上の Pdの安定構造
(左)top view (右)side view：茶、赤、黄、青、灰色はそれぞれ C原子、O原子、
S原子、N原子、Pd原子を表している。
SO4 の S-O間の結合をきり SO3 となり、O原子は N置換グラフェンの欠陥の
位置で吸着する。Pdは SO3 と弱く結合する。
表 6.3: O原子吸着 N置換グラフェン上 SO3 吸着、O原子吸着 N置換グラフェン上 Pd
＆ SO3 吸着の結合距離
Bond lengh [A˚]













グラフェンや h-BNを基板に用いた場合、 グラフェン基板上の SO4 の弱い吸着エネル
ギーが Pdの放出量に影響を与える可能性があることが懸念された。そこで、SO4 をより
強く基板へ吸着させる為に、グラフェンの一部の C原子を N原子で置換することで SO4
をより強く吸着することが可能か、さらに、N置換グラフェンを金基板と同様にパラジウ
ム触媒の担体として使用することが可能か、第一原理計算を用いて考察した。
はじめに N置換グラフェン上への SO4 の吸着計算を実行し、以下の知見を得た。N置
換グラフェン上の最安定な SO4 の構造は構造 (C)であり、グラフェン上の SO4 の安定な
吸着サイトは SO4 の３つの O原子が C原子上に C3v 構造で安定となり、S原子は N原
子 top siteに位置している。この場合の SO4 の吸着エネルギーは 2.89 eVほどで N置換
グラフェンに吸着された。グラフェン上の SO4 の吸着エネルギーである 1.61 eVと比較
すると、より強く吸着することが示された。次に SO4 吸着 N置換グラフェン上への Pd
原子の吸着計算を実行し、Pd存在下での SO4 吸着 N置換グラフェンの構造が得られた。
SO4 吸着 N置換グラフェンでは SO4 は C原子の上で安定であったが、Pdを吸着させる




置換グラフェン上で SO4 の 1 つの O 原子が欠陥のある場所の C 原子と結合する。そし
て、SO4 の 1つの S-O間の結合をきり、SO3 となることが示された。Pd存在下におい
ては SO3 は SO4 の構造へ近くなる事が確認できるが、欠陥がある N置換グラフェン基板
に Pdと SO4 を定着させることは、SO4 の S-O 間の結合が切れ SO3 となる為、困難で
ある。
これらの結果、グラフェンや h-BNを基板に用いるより、グラフェンの C原子の一部
を N 原子で置換した N 置換グラフェン使用をする事で、SO4 を基板により強く吸着す
ることが示された。それゆえ、金基板同様に Pdの放出量の制限やリリース＆キャッチ機
構を兼ね備えることが出来る Pd触媒の基板として用いることが出来ると考えられる。ま






















おこなった。この SAPd は TEM や XAFS の結果より、3 nm-8 nm 程度の Pd ナノ粒





SAPd は非常に画期的な触媒であるといえる。しかし、この SAPd の基板には比較的高
価な金の基板が用いられている。そこで、SAPdより安価な基板を用いる事で同等 (高活

















基板に吸着している SO4 が触媒の再利用や Pdの漏洩量の制限に重要な点であることが
示唆された。第一原理計算によって、ピラニア処理を行った金基板に SO4 が非常に強く
吸着することが明らかになり、Pdを基板上に定着させる際にも SO4 が金基板上に Pdと
強く共吸着することが分かった。これらの結果、リリース＆キャッチ機構を備えた触媒
































第３章「金基板上への SO4 と Pd吸着の第一原理計算」
第一原理計算を用いてピラニア処理後の金基板上の SO4 吸着について解析し、SO4 吸
着金表面上への Pd吸着と比較した。その結果明らかになった事をここにまとめる。
金表面上の SO4 の被覆率が大きいほど表面への吸着エネルギーは弱くなり、基板から
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フェン基板上の Pd＆ SO4 吸着の安定構造、吸着エネルギーの算出、電子状態の変化、電
荷密度解析を行った。まず、グラフェン上の SO4 の安定な構造は SO4 の３つの O 原子
が C原子上に C3v 構造で安定となり、S原子は C原子の on top siteに位置する。この場
合の SO4 の吸着エネルギーは 1.61 eVほどでグラフェンに吸着する。グラフェンの C原
子の p軌道と SO4 の O原子の p軌道に軌道混成が見られ、SO4 のグラフェン上への吸着
が確認できる。さらにグラフェン基板から SO4 への電子の移動が確認できる。次に、Pd
を吸着させる事で SO4 は bridge siteで安定し、さらに Pdが SO4 の２つの O原子の間




て用いることが出来ると考えられる。しかし、グラフェン上の Pd と SO4 の共吸着の場
合、基板との吸着エネルギーは小さくなり、Pdを過剰に放出する可能性が考えられる。




板上の SO4 吸着さらに h-BN基板上の Pd＆ SO4 吸着の安定構造、吸着エネルギーの算
出、電子状態の変化、電荷密度解析を行った。まず、h-BN 上の SO4 の安定な吸着サイ
トは SO4 の３つの O原子が B原子上に C3v 構造で安定となり、S原子は N原子 on top
siteに位置する。この場合の SO4 の吸着エネルギーは 1.46 eVほどで h-BNに吸着する。
h-BNの B原子の p軌道と SO4 の O原子の p軌道に軌道混成が確認できる。さらに電荷
密度解析を行うことで h-BNから SO4 への電子の移動が確認できる。次に、Pdを吸着さ
せる事で SO4 は hollow siteで安定し、さらに Pd原子が SO4 と h-BNの間での位置で
安定する。h-BNの Pdと SO4 の共吸着の場合、Pdと SO4 の基板への吸着エネルギーは
SO4 吸着の場合と比較して大きくなる。
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これらの結果、h-BN基板に SO4 は十分に吸着することが示され、金基板同様に Pdの
放出量の制限やリリース＆キャッチ機構を有することが出来る Pd触媒の基板として用い
ることが出来ると考えられる。さらに、Pd原子と SO4 の共吸着の場合、基板との吸着エ
ネルギーは大きくなり、より強く基板に Pdと SO4 を支持することが出来ることができ、
Pdの過剰放出を抑えられると考えられる。
第６章「N置換グラフェン基板上への SO4 と Pd吸着の第一原理計算」
グラフェンや h-BNを金の代替基板として使用するには、金基板と比較して SO4 の弱
い吸着エネルギーが懸念される。そこで、SO4 をより吸着し易くするために、基板の改善
を行い、金基板と同様にパラジウム触媒の担体として使用する事を目的として、第一原理
計算から N置換グラフェン基板上 SO4 吸着さらに N置換グラフェン基板上の Pd＆ SO4
吸着の安定構造、吸着エネルギーの算出、電荷密度解析より解析を行った。
基板であるグラフェンの C原子の一部を N原子で置換した N置換グラフェンでは、C
原子から N原子へ電子が移動し N原子のまわりの C原子は正の値に帯電する。SO4 の安
定な吸着構造は SO4 の３つの O原子が N原子と結合している３つの C原子の上に C3v
構造で安定となり、S原子は N原子の on top siteに位置する。この場合の SO4 の吸着エ
ネルギーは 2.89 eVほどで N置換グラフェンに吸着する。SO4 がより強く基板に吸着す
る事でリリース＆キャッチ機構を備えたパラジウム触媒の基板としてはグラフェンよりも
適していることが示唆された。次に、Pd原子を吸着させる事で SO4 は hollow siteで安
定し、さらに Pd原子が SO4 の２つの O原子の間の位置で安定する。Pd原子と SO4 が
共吸着する事で SO4 吸着の場合と比較して、基板と吸着が弱くなるが、十分に基板に支
持出来ることが示された。これより、グラフェン基板上の SO4 の吸着エネルギーを改善
する為に、C原子を N原子で置換することで SO4 の吸着エネルギーが大きなり、N置換
グラフェンを金基板の代替基板として用いる事が望ましい。さらに、欠陥がある N置換
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ン基板においては基板上への Pd と SO4 の共吸着による吸着エネルギーの弱さから Pd
の過剰放出の可能性が考えられる。また、N置換グラフェン基板においては一部の C原
子を N原子で置換する事が必要であり、容易に基板を用意する事が困難である事が考え
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の触媒の劣化についての情報や TEM 観察の図など SAPdに関するデータを提供してく
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の示唆と助言を頂きました。心より感謝いたします。本論文の結晶構造の可視化には統合
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能なソフトウエアの提供を感謝いたします。
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